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NOUVEL AGENT DE RETENTION D'EAU HYDROSOLUBLE EN MILIEU NEUTRE 
OU ALCALIN DE TYPE COPOLYMERE VTNYLIQUE-ACRYLIQUE, 
APPLICATIONS AUX SAUCES DE COUCHAGE POUR PAPIER ET CARTON, 
SAUCES DE COUCHAGE ET PAPIERS ET CARTONS AINSI OBTENUS 

5 La prSsente invention concerhe le secteur technique de la fabrication des papiers et cartons, 
et notamment le secteur des agents de retention d'eau et des agents modificateurs de 
rheologie utilises pour la fabrication de sauces de couchage. 

On sait que, dans les techniques de couchage des feuilles de papier, cartons ou analogues, 
on depose sur la ou les surfaces du support une composition de couchage qui peut contenir 
10 une ou plusieurs charges minerales, un ou plusieurs liants et divers additifs. 

Parmi ces additifs, on peut citer les agents de retention d'eau, a ne pas confondre avec les 
agents de retention de fines ou de charge sur la toile lors de la fabrication du papier. 

Une composition pour couchage de papier est generalement constitute d'une charge qui 
peut etre un ou plusieurs pigments, d'un ou plusieurs liants polymere et de divers additifs 
15 tels que notamment un lubrifiant comme un stearate de calcium, une cire, ou un ester 
d'acide gras, et eventuellement des agents anti-mousse, et analogues, bien connus de 
Thomme du m6tier. 

Apres d6pot sur le support, la sauce de couchage possede une tendance naturelle a 
transferer dans le support, tout ou partie de l'eau et des parties hydrosolubles qu'elle 
20 contient. D faut controler une migration trop rapide qui nuirait aux caracteristiques 
physiques et optiques de la couche. 

On cherche done a retenir l'eau dans la composition ou sauce de couchage. Aussi, cette 
retention d'eau doit elle etre controlee, pour eviter une evolution de la rheologie de la sauce 
de couchage non utilisee et recycle dans le proc6de de couchage. 
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On utilise habituellement comme agent retenteur d'eau des agents naturels ou synthetiques 
comme la carboxymethylcellulose (CMC), l'amidon, des alcools polyvinyliques (PVA) ou 
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encore certains latex ou emulsions de polymeres hautement carboxylgs ou des 
polycarboxylates, par exemple de type polyacrylate. De tels produits sont decrits par 
exemple dans le brevet EP 0 509 878. 

Une classe particuliere d' agents de retention est dite polymeres gonflables aux alcalis, et 
5 est decrite dans le brevet precite, et comme art anterieur dans le brevet US 4,780,500 qui 
decrit des agents de retention d'eau constitues essentiellement de monomere d'acide 
acrylique et secondairement de monomere d'acide itaconique, de poids moleculaire de 
100 000 a 800 000. 

On sait par ailleurs que des produits connus de type PVA ou CMC ont une utilisation 
10 limitee a cause des hautes viscosit£s qu'ils developpent dans les sauces de couchage 
parallelement k leur efficacite sur la retention d'eau. 

Ainsi, de tels additifs posent les problemes suivants : 

- obligation de compatibility avec les autres ingredients de la sauce de couchage, comme 
15 les pigments tels que les carbonates, le kaolin et analogues, ou les liants comme les 

latex de type SBR (latex « styrene-butadiene-rubber »), et autres ingredients bien connus 
de Thomme du metier ; 

- augmentation de la viscosite jusqu'a des valeurs qui ne sont pas optimales pour la 
preparation et l'emploi de la sauce de couchage ; 

20 - risque d'affecter la machinabilite ; 

- risque d'affecter les proprietes de la sauce de couchage ou des propri£t6s du papier 
couche fabrique, telles que la bonne brillance ; 

- les eclaboussures de couche ; 

- la formation de baves lors du depot pouvant aller jusqu'a la presence de rayures sur le 
25 papier couch£ encore appele phenomene de « bleading ». 
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Le probleme pose par les insuffisances actuelles de la technologie en la matiere est done de 
parvenir a concilier des imperatifs souvent contradictoires, comme notamment l 5 obligation 
d'une excellente retention d'eau de la sauce de couchage, que Ton ne sait obtenir que par 
ajout d'additifs augmentant la viscosite de la sauce mais qui peuvent poser des problemes 
5 de machinabilite et egalement des problemes du fait que, par hypothese, la viscosity de la 
sauce devient trop elevee par rapport k la valeur optimale qui serait*s®«feaitable. 

L' invention concerne en particulier des agents visant a obtenir les proprietes ci-dessus. 

On a cherche dans Tart anterieur a resoudre ce probleme de diverses manieres, notamment 
dans les documents suivants, que Ton peut classer en plusieurs categories. 

10 On a notamment cherche dans l'art anterieur a produire des agents consistant en 
copolymeres non hydrosolubles, comme par exemple dans le document de brevet allemand 
DD 231 819, qui vise des liants adaptes aux sauces de couchages et qui procurent des effets 
defavorables aux propri6t6s rheologiques. 

Le brevet US 4,474,919 d6crit egalement des agents non hydrosolubles du type latex 
15 contenant du styrene et par exemple de 1'acide acrylique. 

De meme, le brevet FR 2 675 165 concerne une composition pour le couchage du papier a 
pH alcalin comportant un melange de deux latex insolubles de granulomeres speciales, 
ces granulometries formant Tenseignement essentiel de ce brevet, et un pigment mineral 
lui aussi bien specifie, visant a ameliorer la retention d'eau et la machinabilit6, avec une 
20 viscosite « convenable ». A noter que la granulomere est egalement Fenseignement 
principal du brevet FR 2 740 456. 

De meme, on connait le document JP 58-054096 qui decrit des agents qui, en fonction des 
proportions de leurs composants, sont des latex. 

On citera encore le brevet JP-56101996 qui concernant un melange d'un copolymere de 
25 styrene et hemiester de Tacide maleique et d'un terpolymere de styrene, acide acrylique et 
ester acrylique, ne dit rien sur la maitrise simultanee de la viscosity et de la retention d'eau 
de la sauce de couchage. 
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La meme analyse s'applique au brevet JP-56101995. 

De meme, le brevet DD 151 463 decrit un latex regulateur de viscosite qui est du type liant 
classique et ne concerne que T amelioration de la viscosite et pas de la retention d'eau. 

Le brevet US 5,650,458 decrit 6galement des compositions a base de melanges de 
5 polymeres du styrene et eventuellement d'acide acrylique, de phtalate de butyl- benzyle, de. 
latex butadiene-styrene, et d'un copolymere de styrene et d'acide acrylique. Ce document 
ne concerne que la retention d'eau et la qualite du papier final. 

Egalement, le brevet JP-55018423 decrit un copolymere d'acide acrylique et d'autres 
monomeres comme le styrene afin de produire un simple dispersant qui n'ameliore que les 
10 caracteristiques d'ecoulement de la sauce. 

Ainsi, le styrene et les monomeres (meth)acryliques sont naturellement des monomeres 
connus de maniere generate dans le domaine des sauces de couchage pour papier, et 
egalement dans bien d'autres domaines comme les dispersants, les agents pour peinture, 
etc 

15 Comme on le voit a la lecture de 1'analyse ci-dessus, Tart anterieur ne dirige pas 
particulierement Thomme du metier vers un choix de comonomeres pour resoudre les 
problemes dont Tinvention vise la solution. 

Au contraire, Tart anterieur montre que de nombreux comonomeres sont utilises dans des 
buts differents ou tres specifiques, comme les proprietes de viscosity, ou la retention d'eau, 

20 ou comme dispersants, etc.... ou comme Hants classiques, ou co-liants, etc et pour 

preparer aussi bien des copolymeres hydrosolubles qu'insolubles. 

Le merite de Tinvention est d'avoir aborde le probleme sous un angle different en 
recherchant un agent unique qui permette de resoudre Tensemble du probleme ci-dessus et 
de ses composantes techniques egalement decrites ci-dessus. 



25 II a ete maintenant decouvert que Tutilisation de certains copolymeres permet de regler 
simultanement d'une part la retention d'eau de sauces de couchage papetieres pour la 
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fabrication de papier et carton, et d'autre part la viscosite desdites sauces. 

Ainsi un des buts de l'invention consiste en l'utilisation, pour la fabrication des sauces de 
couchage papetieres, d'un copolymere comme agent pennettant de rSgler simultanement la 
retention d'eau de la sauce de couchage et sa viscosity Brookfield c'est-&-dire pennettant 
5 d'obtenir simultanement une retention d'eau elevee de la sauce de couchage et une 
' viscosite Brookfield faible de ladite sauce de couchage ou encore une retention d'eau 
elevee de la sauce de couchage et une viscosite Brookfield 61ev6e de ladite sauce de 
couchage lorsque cette derniere est souhaitee par l'utilisateur final. 

Cette utilisation est caracterisee en ce que ledit copolymere est hydrosoluble en milieu 
10 neutre ou alcalin et en ce qu'il consiste en copolymeres composes de : 

A) 25 % a 45 % en poids de motifs monomeres dont l'homopolymere a une Tg > 90°C, 

B) 30 % a 65 % en poids de motifs monomeres anioniques,^ 

C) 0 % a 30 % en poids de motifs monomeres non ioniques autres que les monomeres A), 

D) 0 %\5 % en poids de motifs monomeres reticulants. 

15 Par copolymere hydrosoluble en milieu neutre ou alcalin, la Demanderesse entend des 
copolymeres qui donnent une solution homogene, limpide a trouble en milieu neutre ou 
alcalin. 



Selon un mode de realisation pr€f6re, 1'invention propose rutilisation d'un agent d'une 
20 part r6glant la retention d'eau de sauces de couchage pour la fabrication du papier et 
carton, et d'autre part pennettant de regler sans additifs complementaires la viscosite de 
ladite sauce de couchage, utilisation caracterisee en ce ledit agent est hydrosoluble en 
milieu neutre ou alcalin et en ce qu'il consiste en copolymeres composes de : 

A) 25 % a 45 % en poids de motifs monomeres choisis parmi le styrene, l'ct-m6thylstyrene 
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et leurs derives ou encore parmi le methacrylate de methyle, 

B) 30 % a 65 % en poids de motifs monomeres anioniques choisis parmi Tacide acrylique 
ou l'acide methacrylique ou leurs melanges et Sventuellement choisi parmi : 

- Facide acrylamido propane sulfonique ou AMPS, 

5 - les phosphates ou sulfates ou phosphonates ou sulfonates de (meth)acrylate 

d'ethylene glycol ou de propylene glycol, 

- le metallylsulfonate (MTAS) ou l'allylsulfonate de sodium, 

- Pacide itaconique, 

- le styrene sulfonate de sodium, 

10 - Tanhydride tetrahydrophtalique. 

C) 0 % a 30 % en poids de motifs monomeres non ioniques autres que les monomeres A) 
choisis d'une maniere non limitative parmi les esters ou ethers d'acide acrylique ou 
methacrylique, les monomeres oxyalkyles a insaturation ethylenique termines par une 
chaine, lineaire ou ramifiee telle que les groupes lineaires ou ramifies alkyle, aryle, 
15 alkylaryle, arylalkyle ayant 1 a 50 atomes de carbone et notamment les groupes di-, tri- 

et tetrastyrylphenol, les nonylsphenols et autres ou encore choisis parmi les esters 
vinyliques, les ethers allyliques ou encore le diisobutylene, la vinylpyrrolidone, la 
vinylcaprolactame, l'acrylonitrile, les insatures urethannes, les acrylamides et 
methacrylamides substitues ou non, 

20 D) 0 % a 5 % en poids de motifs monomeres reticulants choisis parmi les monomeres 
possedant au moins deux insaturations ethyleniques. 

Selon un mode particulier de realisation, Tinvention propose Tutilisation d'un agent d'une 
part reglant la retention d'eau de sauces de couchage pour la fabrication du papier et 
carton, et d'autre part permettant de regler sans additifs complementaires la viscosite de 



ladite sauce de couchage, utilisation caracterisee en ce ledit agent est hydrosoluble en 
milieu neutre ou alcalin et en ce qu'il consiste en copolymeres composes de : 

A) 25 % a 45 % en poids de motifs monomeres choisis parmi le styrene, Fa- 
methylstyrene et lews d£riv6s ou encore parmi le methacrylate de m6thyle, 

5 B) * 30 % a 65 % en poids de motifs monomeres anioriiques choisis parmi Tacide acrylique 
ou l'acide methacrylique ou leurs melanges et eventuellement choisi parmi : 

- l'acide acrylamido propane sulfonique ou AMPS, 

- les phosphates ou sulfates ou phosphonates ou sulfonates de (meth)acrylate d'ethylene 
glycol ou de propylene glycol, 

10 - le metallylsulfonate (MTAS) ou Pallylsulfonate de sodium, 

- l'acide itaconique, 

- le styrene sulfonate de sodium, 

- T anhydride tetrahydrophtalique. 

Q 0 % a 30 % en poids de motifs monomeres non ioniques autres que les monomeres A) 
15 choisis d'une maniere plus particuliere parmi les acrylates ou methacrylates de 

methyle, ethyle, butyle, 2-ethyl-hexyle, d'ethylene ou propylene glycol, les acrylates ou 
methacrylates oxyethyles termines par une chaine, lineaire ou ramifi6e telle que les 
groupes lineaires ou ramifies alkyle, aryle, alkylaryie, arylalkyle ayant 1 k 50 atomes 
de carbone et notamment les groupes di-, tri- et tetrastyrylph6n©l, les nonylsph^nols, 
20 Tacetate de vinyle, les ethers allyUques ou encore le diisobutylfcne, la vinylpyrrolidone, 

la vinylcaprolactame, l'acrylonitrile, les acrylurethannes, les methacrylurethannes, Ta- 
a' dimethyl-m-isopropenylbenzyl urethanne, rallylurethanne, les acrylamides et 
methacrylamides substitu^s ou non. 



D) 0 % a 5 % en poids de motifs monomeres possedant au moins deux insaturations 




ethyleniques choisis d'une maniere non limitative dans le groupe constitue par le 
dimethacrylate d'ethylene glycol, le trimethylolpropanetriacrylate, l'acrylate d'allyle, 
les maleates d'allyle, .le methylene-bis-acrylamide, le methylene-bis-methacrylamide, 
le tetrallyloxyethane, les triallylcyanurates, les ethers allyliques obtenus a partir de 
5 polyols tels que le pentaerythritol, le sorbitol, le sucrose ou autres. 

L'invention propose done egalement un nouvel agent, d'une part feglant la retention d^eau 
de sauces de couchage pour la fabrication du papier et carton, et d'autre part permettant de 
regler sans additifs complementaires la viscosite de ladite sauce de couchage. Ce nouvel 
agent est caracteris£ en ce qu'il est le copolymere ci-dessus defini. 

10 Une retention d'eau elevee des sauces de couchage signifie, dans le cadre de Finvention, 
une retention d'eau superieure k celle de Tart anterieur, a viscosity Brookfield 6gale. 

Une viscosite Brookfield faible signifie, dans le cadre de l'invention, une viscosite 
inferieure a celle de Tart anterieur, a retention d'eau egale. 



15 L'invention concerne egalement les sauces de couchage contenant ledit agent. 

Ces sauces de couchage selon V invention se caracterisent en ce qu'elles contiennent, outre 
les additifs usuels, 0,1 % a 2,0 % en poids sec et preferentieUement 0,5 % a 1,0 % en poids 
sec, par rapport au poids sec des charges, du nouvel agent selon l'invention 

Ces sauces de couchage selon l'invention, sont preparees de maniere classique par 
20 l'homme du m6tier par melange dans l'eau, de suspensions aqueuses de charges minerales 
telles que par exemple les carbonates de calcium naturels notamment la craie, la calcite, le 
marbre ou encore les carbonates de calcium synthetiques, les dolomies, les kaolins, le talc, 
le dioxyde de titane, le blanc satin, le mica, l'argile calcinee, 1'hydroxyde d'aluminium, le 
sulfate de calcium ou leurs melanges, de l'agent retenteur d'eau, eventuellement d'un ou 
25 plusieurs Hants d'origine naturelle ou synthetique tels que par exemple la caseine, 
1'amidon, la carboxymethylcellulose, d'alcools polyvinyliques ou encore de latex du type 
styrene-acrylate ou styrene-butadiene ou encore des latex acryliques ou vinyliques ou 
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autres. 

Les sauces de couchages selon l'invention peuvent egalement contenir de maniere connue 
des additifs usuels tels que des modificateurs de rheologie, des charges organiques, des 
agents anti-mousse, des azurants optiques, des agents biocides, des lubrifiants, des 
5 hydroxy des alcalins, des agents insolubilisants tels que par exemple les urees et/ou 
melamine-formol, l'6pichlorhydrine, et autres. 

Selon Pinvention, les sauces de couchage papetieres contenant une ou plusieurs charges, le 
ou les retenteurs d'eau, eventuellement un ou plusieurs liants polymeres, des pigments, des 
azurants optiques et divers autres additifs papetiers sont caracterisees en ce que la retention 
10 d'eau et les viscosites Brookfield des sauces de couchage papetiere sont simultanement 
reglees par l'utilisation de l'agent retenteur d'eau selon l'invention. 

La retention d'eau des sauces de couchage est determinee par la methode d6crite ci-apres. 

La sauce de couchage papetiere a tester est soumise a une pression de 100 psi (7 bars) dans 
un cylindre standardise, equipe d'une surface de type papier filtre capable de laisser passer 
15 Teau. 

Apres 20 minutes, le volume d'eau collecte est mesure en ml. 

Plus le volume d'eau collecte au bout de 20 minutes est faible, meilleure est la retention. 

Pour ce faire, on utilise un filtre-presse « API Fluid Loss Measurement » (figure 1) de la 
societe Baroid qui se compose essentiellement d'un etrier muni d'une vis de serrage 
20 permettant le blocage des trois parties du corps du filtre. 

Ce corps se compose : 

- d'une embase perc£e d'un trou et dotee d'un ajutage par lequel s'ecoule le filtrat. Cette 
embase supporte un tamis metallique de 60 a 80 mesh sur lequel est place le papier filtre 
de 90 mm de diametre (Whatman™ n° 50) dont 1 'equivalent est le type DURIEUX 
25 BLEU™ n° 3. 
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d'un cylindre de diametre interieur de 76,2 mm et de hauteur de 128 mm. 

d'un couvercle muni d'une arrivee de gaz comprime, dont l'etancheite avec le cylindre 
est assurSe a l'aide d'un joint plat, du meme type que ceux places sur Pembase. 



Pour utiliser le filtre-presse, on pose dans Fordre : 



- le joint sur l'embase 

- le tamis sur les joints 

- le papier filtre sur le tamis 



- le second joint sur le papier filtre 

et on emboite le cylindre sur Pembase avant de verrouiller le systeme a baillonnette. 

Puis on remplit de sauce de couchage a tester (environ 480 g jusqu'a 3 cm du haut du 
cylindre), avant de poser le couvercle sur le cylindre en intercalant un joint. 

On place ensuite Pensemble dans Petrier et on bloque a Paide de la vis de serrage, puis on 
dispose d'une eprouvette graduee sous P ajutage. 

On applique une pression de 7 bars en declenchant simultanement un chronometre. 

On note alors apres 20 minutes le volume de fluide recueilli dans V eprouvette. La precision 
du resultat obtenu est de ± 0,2 ml. 

L'invention concerne enfin les papiers et cartons couches avec les sauces de couchage 
selon 1'invention. 



D'autres caracteristiques et avantages de Tinvention apparaitront mieux a la lecture de la 
description qui va suivre, et en se referant aux exemples ci-dessous qui ne sauraient 
presenter un quelconque caractere limitatif de Tinvention. 
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EXEMPLE 1 

Cet exemple concerne revaluation de Fefficacite des agents selon Pinvention par la 
determination des differentes valeurs de viscosite Brookfield et de retention d'eau des 
difKrentes sauces de couchage 100 % carbonate de calcium qui sont composes de : 

5 - 100 parties, exprimees en matiere seche, d'une suspension aqueuse Tie carbonate de 
calcium commercialisee par la societe Omya sous le nom de « HYDROCARB™ 90/78 
ME», 

- 12 parties, exprim6es en matiere sfcche, d'un latex styrene-butadiene commercialise par la 
society DOW sous le nom de « DL 950 » 

10 - 0,5 partie, exprimee en matiere seche, de Fagent retenteur d'eau a tester, a Pexception de 
la sauce de couchage de Fessai n° 2 qui en contient 0,1 partie. 



Essai n° 1 : 

Cet essai illustre Tart anterieur et met en oeuvre une carboxym^thylcellulose (CMC) A de 
15 viscosite comprise entre 50 et 200 mPa.s mesuree dans une solution aqueuse a 4 % et a 
25°C 

La teneur en matiere seche de la sauce de couchage est de Pordre de 65,8 % et le pH est de 
Pordre de 8,6 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 

Essai n° 2 : 

20 Cet essai illustre Part antdrieur et met en oeuvre une caiboxymethylceHulose (CMC) A de 
viscosite comprise entre 50 et 200 mPa.s mesuree dans une solution aqueuse a 4 % et a 
25°C. 

La teneur en matiere seche de la sauce de couchage est de Pordre de 66,2 % et le pH est de 
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l'ordre de 8,6 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 
Essai n° 3 : 

Cet essai illustre Tart anterieur et met en oeuvre une carboxym£thylcellulose (CMC) B de 
viscosite comprise entre 20 et 50 mPa.s mesuree dans une solution aqueuse a 4 % et a 
25°C ' * 

La teneur en matiere seche de la sauce de couchage est de l'ordre de 66,2 % et le pH est de 
l'ordre de 8,6 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 

Essai n° 4 : 

Cet essai illustre l'art anterieur et met en oeuvre une carboxymethylcellulose (CMC) C de 
viscosite comprise entre 200 et 500 mPa.s mesuree dans une solution aqueuse a 4 % et k 
25°C 

La teneur en matiere seche de la sauce de couchage est de l'ordre de 66,2 % et le pH est de 
l'ordre de 8,6 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 

Essai n° 5 : 

Cet essai illustre l'art anterieur et met en oeuvre un agent retenteur d'eau de l'art anterieur 
compose, en pourcentage massique en monomere, de 37 % d'acide methacrylique et 63 % 
d'acrylate d'ethyle. 

La teneur en matiere seche de la sauce de couchage est de l'ordre de 66,1 % et le pH est de 
l'ordre de 8,6 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 

Essai n° 6 : 

Cet essai illustre 1 'invention et met en oeuvre un agent selon 1' invention compose de : 
- 40,6 % en poids de styrene, 
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- 44,1 % en poids d'acide methacrylique, 

- 15,3 % en poids d' aery late de butyle. 

La teneur en matiere seehe de la sauce de couchage est de Fordre de 65,8 % et le pH est de 
Fordre de 8,6 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 

5 Essai n° 7 : 

Cet essai illustre 1* invention et met en oeuvre un agent selon Finvention compos6 de : 

- 40,6 % en poids de methacrylate de methyle, 

- 44,1 % en poids d'acide methacrylique, 

- 15,3 % en poids d'acryiate de butyle. 

10 La teneur en matifere secbe de la sauce de couchage. est.deuFordre-de 66?1 % et le pH est de 
Fordre de 8,6 par ajustemcat aveeune solution aqueused'hydroxyde de sodium. 

Essai n°8 

Cet essai illustre Finvention et met en oeuvre un agent selon Finvention compost de : 

- 30,6 % en poids de styrdne, 

15 - 44,1 % en poids d'acide methacrylique, 

- 15,3 % en poids d'acryiate de butyle. 

- 10,0 % en poids de methacrylate de tristyrylphSnol oxyethyle par 2 moles d'oxyde 
d'ethylene. 
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La teneur en matiere seche de la sauce de couchage est de Fordre de 66,0 % et le pH est de 
Fordre de 8,6 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 
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Essai n° 9 : 

Cet essai illustre Pinvention et met en oeuvre un agent selon Pinvention compose de : 
• 31,0 % en poids de styrene, 

-53,7% en poids tl'acide methacrylique, -------- - - - - - - - 

5 - 15,3 % en poids d'acrylate de butyle. 

La teneur en matiere seche de la sauce de couchage est de Pordre de 66,2 % et le pH est de 
Pordre de 8,6 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 

Essai n° 10 : 

Cet essai illustre Pinvention et met en oeuvre un agent selon Pinvention compose de : 
10 - 39,7 % en poids de styrene, 

- 43,1 % en poids d'acide m6thacrylique, 

- 15,0 % en poids d'acrylate de butyle, 

- 2,2 % en poids de dimethacrylate d'ethylene glycol. 

La teneur en matiere seche de la sauce de couchage est de Pordre de 66,1 % et le pH est de 
15 Pordre de 8,6 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 

Essai n° 11 : 

Cet essai illustre Pinvention et met en oeuvre un agent selon Pinvention compose de : 

- 40,6 % en poids de styrene, 

- 30,8 % en poids d'acide methacrylique, 
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- 13,3 % d'acide acrylique, 

- 15,3 % en poids d'acrylate de butyle. 

- La teneur en matiere seche de la sauce de couchage est de Pordre de 65,9 % et le pH est 
de Tordre de 8,5 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 

5 Essai n° 12 : 

Cet essai illustre ^invention et met en oeuvre un agent selon l'invention compose de : 

- 40,6 % en poids de styrene, 

- 35,2 % en poids d'acide methacrylique, 
- 15,3 % en poids d'acrylate de butyle, 

10 - 8,9 % en poids de methacrylate d '6thyl&ne glycok 

La teneuren mature sfeche de la sauce de couchage est de l'ordre de 66,1 % et le pH est de 
Tordre de 8,6 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 

Essai n° 13 : 

Cet essai illustre Finvention et met en oeuvre un agent selon Pinvention compose de : 
15 - 39,7 % en poids de styrene, 

- 43,1 % en poids d'acide methacrylique, 

- 15,0 % en poids d'acrylate de butyle, 

- 2,2 % en poids de trivinyl cyclohexane. 

La teneur en matiere seche de la sauce de couchage est de Tordre de 66,1 % et le pH 
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est de Fordre de 8,6 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 
Essai n° 14 : 

Cet essai illustre Finvention et met en oeuvre un agent selon Finvention compost de : 

- 40,1 % en poids de styrene, 

5 * 43,5 % en poids d'acide methacrylique, 

- 13,1 % en poids d'acrylate de butyle, 

- 1,3 % en poids de dimethacrylate d 'ethylene glycol. 

La teneur en matiere seche de la sauce de couchage est de Fordre de 65,8 % et le pH est de 
Tordre de 8,5 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 

10 Les resultats de la mesure de retention d'eau obtenus selon la methode decrite plus haut 
dans la description sont rassembles dans le tableau 1 ci-apres. 

Figurent egalement dans le tableau 1, les resultats des mesures de viscosite Brookfield 
determinees k 10 et 100 tours par minute a 25°C a Faide d'un viscosim&tre Brookfield de 
type DV-1 equipe du mobile adequat. 



17 



TABLEAU 1 
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La lecture du tableau 1 permet de mettre en 6vidence d'une part que, par rapport a un 
couple de viscosite et de retention d'eau, dit ici standard, et represente par l'essai n° 1, Part 
anterieur ne permet de baisser (essais n° 2 et n° 3) ou d'elever (essai n° 4 et n° 5) la 
viscosity et la retention d'eau que de fa§on concomitante. 

D'autre part ce tableau 1 permet de mettre en evidence que, par rapport a un couple de 
-viscosite et de retention -d^eau, dit ici standard, et represente par -l'essai nM de l'art 
anterieur, l'objet de l'invention represente par les essais n° 6, 7, 8, 10, 11 et 12 permet 
d'obtenir des retentions d'eau superieures ou 6gale au standard avec des viscosites 
correspondantes inferieures a celle du standard. 

L'essai n° 9 montre qu'une valeur de retention d'eau trois fois superieure a celle du 
standard est obtenue pour une valeur de viscosite legerement superieure a celle du standard 
de Tart anterieur. 

EXEMPLE 2 

Cet exemple concerne revaluation de 1'efficacite des agents selon l'invention par la 
determination des differentes- valeurs de viscosite Brookfield et de retention d'eau des 
differentes sauces de couchage (80 % carbonate de calcium - 20 % kaolin) qui sont 
composees de : 

- 80 parties, exprimees en matiere seche, d'une suspension aqueuse de carbonate de 
calcium commercialisee par la societe Omya sous le nom de «HYDROCARB™ 
90/78ME », 

- 20 parties, exprimees en matiere seche, d'un kaolin commercialise par la societe Huber 
sous le nom de « HYDRAGLOSS™ 90 », 

- 12 parties, exprimees en matiere seche, d'un latex styrene-butadifcne commercialise par la 
societe DOW sous le nom de « DL 950 », 

- 0,5 partie, exprimee en matiere seche, de l'agent retenteur d'eau a tester a Texception 
de la sauce de couchage de l'essai n° 16 qui en contient 0,1 partie. 
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Essai n° 15 : 

Cet essai illustre l'art anterieur et met en oeuvre une carboxymethylcellulose (CMC) A de 
viscosite comprise entre 50 et 200 mPa.s mesuree dans une solution aqueuse a 4 % et a 
25°C. 

5 La teneur en matiere seche.de la sauce de couchage est de Fordre de 65,8 % et le pH est de 
Fordre de 8,6 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 

Essai n° 16 : 

Cet essai illustre Tart anterieur et met en oeuvre une carboxymethylcellulose (CMC) A de 
viscosite comprise entre 50 et 200 mPa.s mesuree dans une solution aqueuse a 4 % et a 
10 25°C. 

La teneur en matiere seche de la sauce de couchage est de Fordre de 66,2 % et le pH est de 
Fordre de 8,6 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 

Essai n° 17 : 

Cet essai illustre Fart anterieur et met en oeuvre une carboxymethylcellulose (CMC) B de 
15 viscosite comprise entre 20 et 50 mPa.s mesuree dans une solution aqueuse a 4 % et a 
25°C. 

La teneur en matiere seche de la sauce de couchage est de Fordre de 66,0 % et le pH est de 
Fordre de 8,6 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 

Essai n° 18 : 

20 Cet essai illustre Fart anterieur et met en oeuvre une carboxymethylcellulose (CMC) C de 
viscosite comprise entre 200 et 500 mPa.s mesuree dans une solution aqueuse a 4 % et a 
25°C. 



La teneur en matiere seche de la sauce de couchage est de Fordre de 66,1 % et le pH est de 
Fordre de 8,6 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 
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Essai n° 19 : 

Cet essai illustre Tart anterieur et met en oeuvre un agent retenteur d'eau de Tart anterieur 
compose, en pourcentage massique en monomere, de 37 % d'acide methacrylique et 63 % 
d'acrylate d'ethyle. 

5 La teneur en matiere seche de la sauce de couchage est de Pordre lie 66,0 % et le pH est de 
Pordre de 8,6 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 

Essai n° 20 : 

Cet essai illustre Tinvention et met en oeuvre un agent selon Tinvention compost de : 
10 - 40,6 % en poids de styrene, 

- 44,1 % en poids d'acide methacrylique, 

- 15,3 % en poids d'acrylate de butyle. 

La teneur en matiere seche de la sauce de couchage est de Tordre de 66,2 % et le pH est de 
l'ordre de 8,6 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 

15 

Essai n° 21 : 

Cet essai illustre Finvention et met en ceuvre un agent selon Pinvention compose de : 

- 40,6 % en poids de methacrylate de methyle, 

- 44,1 % en poids d'acide methacrylique, 
20 - 15,3 % en poids d'acrylate de butyle. 
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La teneur en matiere seche de la sauce de couchage est de l'ordre de 65,9 % et le pH est de 
Pordre de 8,6 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 

Essai n° 22 : 

Cet essai illustre T invention et met en oeuvre \m agent selon P invention compost de : 
5 - 30,6 % en poids de styrene, 

- 44,1 % en poids d'acide methacrylique, 

- 15,3 % en poids d'acrylate de butyle, 

- 10,0 % en poids de methacrylate de tristyrylphenol oxyethyle par 2 moles d'oxyde 
d'ethylene. 

10 La teneur en matiere seche de la sauce de couchage est de l'ordre de 66,0 % et le pH est de 
l'ordre de 8,6 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyd&de sodium. 

Essai n° 23 : 

Cet essai illustre Pinvention et met en oeuvre un agent selon Pinvention compose de : 

- 31,0 % en poids de styrene, 

15 - 53,7 % en poids d'acide methacrylique, 

- 15,3 % en poids d'acrylate de butyle. 

La teneur en matidre seche de la sauce de couchage est de l'ordre de 65,8 % et le pH est de 
Pordre de 8,6 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 

Essai n° 24 : 

20 Cet essai illustre Pinvention et met en oeuvre un agent selon Pinvention compose de : 
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- 39,7 % en poids de styrene, 

• 43,1 % en poids d'acide methacrylique, 

- 15,0 % en poids d'acrylate de butyle, 

- -2,2 % en poids de dimethacrylate cfethylene glycol: 

5 La teneur en matiere seche de la sauce de couchage est de Fordre de 66,0 % et le pH est de 
Fordre de 8,6 par ajustement avec une solution aqueuse d 'hydroxy de de sodium. 

Essai n° 25 : 

Cet essai illustre F invention et met en oeuvre un agent selon F invention compose de : 

- 40,6 % en poids de styrene, 

10 - 30,8 % en poids d'acide methacrylique, 

- 13,3 % d'acide acrylique, 

- 15,3 % en poids d'acrylate de butyle. 

La teneur en matiere seche de la sauce de couchage est de Fordre de 66,1 % et le pH est de 
Fordre de 8,5 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 

15 Essai n° 26 : 

Cet essai illustre F invention et met en oeuvre un agent selon F invention compose de : 

- 40,6 % en poids de styrene, 

- 35,2 % en poids d'acide methacrylique, 

- 15,3 % en poids d'acrylate de butyle, 
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- 8,9 % en poids de methacrylate d'ethylene glycol. 

La teneur en matiere seche de la sauce de couchage est de l'ordre de 65,9 % et le pH est de 
l'ordre de 8,6 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 

Essai n° 27 : 

5 Cet essai illustre 1' invention et met en ceuvre un agent selon 1' invention compose de : 

- 39,7 % en poids de styrene, 

- 43,1 % en poids d'acide methacrylique, 

- 15,0 % en poids d'acrylate de butyle, 

- 2,2 % en poids de trivinyl cyclohexane. 

10 La teneur en matiere seche de la sauce de couchage est de L'ordre^de 66,0 % et le pH est de 
Tordre de 8,6 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 

Essai n° 28 : 

Cet essai illustre 1' invention et met en ceuvre un agent selon T invention compose de : 
15 - 40,1 % en poids de styrene, 

- 43,5 % en poids d'acide metha&rylique, 

- 13,1 % en poids d'acrylate de butyle, 

- 1,3 % en poids de dimethacrylate d'ethylene glycol. 
La teneur en matiere seche de la sauce de couchage est de Pordre de 65,6 % et le pH est de 
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Pordre de 8,6 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 
Essai n° 29 : 

Cet essai illustre Pinvention et met en oeuvre un agent selon Pinvention compose de : 

- 30;0 % en poids destyrene, " 

5 - 60,0 % en poids d'acide methacrylique, 

- 10,0 % en poids d'acrylate de butyle. 

La teneur en matiere seche de la sauce de couchage est de Pordre de 65,8 % et le pH est de 
Pordre de 8,6 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 

Les resultats de la mesure de retention d'eau obtenus selon la methode d€crite plus haut 
10 dans la description sont rassembles dans le tableau 2 ci-apres. 

Figurent egalement dans le tableau 2, les resultats des mesures de viscosit£ Brookfield 
determinees a 10 et 100 tours par minute a 25°C a Paide d'un viscosimfctre Brookfield de 
type DV-1 equipe du mobile adequat. 
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TABLEAU 2 



10 



15 





cn 

CM 


OOCNJ 
00 CM t- 
































so 


CO 

co" 




65,8 




6800 
1560 


o 

rsT 


INVENTION 


GO 
CM 


O O CM 
DO CM f- 






























m 
o 




CO 
GO 




CO 

in 

CO 




If 

CM ^ 


in 


CM 


O O CM 
00 CM i- 




























in 
o 






CO 
CO 




o 

CD 
CO 




§ § 

CO ^ 


oo 
^ r 


8 


OOCM 
CO CM 


























LO 

o 








CO 
CO 




o> 
in 

CO 




g o 
in & 


m 
in 


a 


O O CM 
00 CM y- 
























LO 

o 










CO 

cd 




co 

CO 




o o 


CM 




O O CM 
00 CM 






















LO 
CD 












CO 
00 




o 

CO 
CO 






o 

CO 




O O CM 
00 CM t- 




















in 
o 














CO 

go" 




GO 

in 

CO 




© 0 

s § 

co 


CM | 
CM 


CM 
CM 


O O CM 
00 CM t- 


















in 
o 
















CO 
CO 




o 

co- 
co 




s s 


CO" 


CN 


O O CM 
00 CM 
















o 


















CO 

oo" 




o> 

LO 
CO 




o CO 
GO «r- 


CM 


O 
CM 


O O CM 
00 CM -r- 














in 
o 




















CO 
CO 




CM 

co- 
co 




§ o 
GO si 


OO 

in 


ARTANTERIEUR 


en 


g 


o 

CM 


CM 












LO 

o 






















CO 
CO 




3 




2 o 
2 o 

£ & 


CO 


GO 

T— 


o 

CO 


O 
CM 


CM 










in 
© 
























CO 
CO 




co- 
co 




8 g 

I § 


co- 




o 

00 


O 
CM 


CM 








to 
o" 


























CO 

co- 




CO 
CO 




O O 


in 


CO 


o 

00 


O 
CM 


CM 






© 




























co 

CO 




CM 

co- 
co 




CM 2 
CM ^ 


m 

in 


m 


o 

CO 


O 
CM 


CM 




iO 
O 






























CO 

cd 




GO 

in 

CO 




O O 

oo 

^ CM 


CO 




1 

CO 

o 
o 
a 
O 

CD 

1 


I 

c 

I 

CO 

a> 

CO 
-C 

O 


8 

CO 

1 

•CD 

"§ 

CO 

c 

% 

-55 

X 
CO 

3 


CO 
CO 

!t= 
«S 


< 

a 
s 
o 


< 
o 
s 

a 


CD 

a 
s 

o 


o 
o 
s 
o 


© 
C 

s 

co 

CP 

2 

-CP 

E 

8. 
o 


8 

o 
C 

s 

co 

CP 

s 

«CP 
E 
>» 

8. 
8 


N 

o 
C 

s 
s 

J 

E 

I 

5 


o 
C 

CO 
CO 
CO 

• 

J 

E 

■2- 

8. 
5 


o 

c 

8 
S 
s 

<c» 
E 

s. 

c5 


5 

e 
C 

s 

CO 

© 

s 

-co 

1 

8. 
8 


a 

o 

c 

CO 
CO 
CO 

CO 

1 

E 

>. 

8. 
3 


© 

c 
S 

CO 

CO 

1 

I 

! 


ft 

o 
C 

CD 
CO 
CO 

CO 

J 

I 

8. 
u 


8 

o 
C 

CO 

co 
m 

0> 

s 

-CP 

>» 

I 


8 

e 
C 

s 

CO 
CP 

J 

E 

f 

o 












c 
E 

8 

e 

CP 


o 

c 

CD 
CD 

3 


X 
a 




o 

CP 

a 

i 




• 

1 

I » 

a cc 

CO °£ 
CO 

s 

CO 

> 


f 
8 
g 

o 

CC 



26 



La lecture du tableau 2 permet de mettre en evidence d'une part que, par rapport a un couple 
de viscosit6 et de retention d'eau, dit ici standard, et represente par Fessai n° 15, Tart 
anterieur ne permet de baisser (essais n° 16 et n° 17) ou d'elever (essai n° 18 et n° 19) la 
viscosite et la retention d'eau que de fagon concomitante. 

5 

D'autre part ce tableau 2 permet de mettre en evidence que, par rapport a un couple de 
viscosite et de retention d'eau, dit ici standard, et represente par Fessai n° 15 de Tart 
anterieur, Pobjet de Pinvention represente par les essais n° 21, 22, 23, 24, 25 et 29 permet 
d'obtenir des retentions d'eau superieures ou egales au standard avec des viscosites 
10 correspondantes inf^rieures & celles de Part anterieur. 

Les essais n° 20 et 28 montrent qu'une retention d'eau legerement inferieure a celle du 
standard est obtenue pour une viscosite tres sensiblement inferieure a celle du standard de Part 
anterieur. 
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REVENDICATIONS 

1/ Utilisation, pour la fabrication des sauces de couchage papetieres, d'un copolymere 
comme agent permettant de regler simultanement la retention d'eau de la sauce de 
couchage et sa viscosity Brookfield caracteris6e en ce que ledit copolymere est 
5 hydrosoluble en milieu neutre ou alcalin et en ce qu'il consiste en copolymdres composes 
de: 

A) 25 % a 45 % en poids de motifs monomeres dont 1'homopolymere a une Tg > 90 °C 

B) 30 % a 65 % en poids de motifs monomeres anioniques. 

Q 0 % a 30 % en poids de motifs monomeres non ioniques autres que les monomeres A) 

10 D) 0 % k 5 % en poids de motifs monomeres reticulants. 

21 Utilisation, pour la fabrication des sauces de couchage papetifcres, d'un copolymere 
selon la revendication 1 caracteris6e en ce que ledit copolymere est hydrosoluble en milieu 
neutre ou alcalin et en ce qu'il consiste en copolymeres composes de : 

A) 25 % a 45 % en poids de motifs monomeres choisis panni le styrene, Fa-m6thylstyrene 
15 et leurs derives ou encore panni le methacrylate de mSthyle 

B) 30 % a 65 % en poids de motifs monomeres anioniques choisis panni Pacide acrylique 
ou Tacide methacrylique ou leurs melanges et eventuellement choisi panni : 

- l'acide acrylamido propane sulfonique ou AMPS, 

- les phosphates ou sulfates ou phosphonates ou sulfonates de (m6th)acrylate d' Ethylene 
20 glycol ou de propylene glycol, 

- le m6tallylsulfonate (MTAS) ou Tallylsulfonate de sodium, 

- Tacide itaconique, 
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- le styrene sulfonate de sodium, 
-Tanhydride tetrahydrophtalique. 

C) 0 % a 30 % en poids de motifs monomeres non ioniques autres que les monomeres A) 
choisis parmi les esters ou ethers d'acide acrylique ou methacrylique, les monomeres 

5 oxyalkyles a insaturation ethylenique termines par une chaine, lineaire ou ramifiee telle que 
les groupes lineaires ou ramifies alkyle, aryle, alkylaryle, arylalkyle ayant 1 a 50 atomes de 
carbone et notamment les groupes di-, tri- et tStrastyrylphenol, les nonylsphenols ou encore 
choisis parmi les esters vinyliques, les ethers allyliques ou encore le diisobutylene, la 
vinylpyrrolidone, la vinylcaprolactame, racrylonitrile, les insatures urethannes, les 
10 acrylamide et methacrylamide substitues ou non, 

D) 0 % a 5 % en poids de motifs monomeres reticulants choisis parmi les monomeres 
possedant au moins deux insaturations ethyleniques. 

3/ Utilisation, pour la fabrication des sauces de couchage papetieres, d'un copolymere 
selon la revendication 2 caracterisee en ce que ledit copolymere est hydrosoluble en milieu 
15 neutre ou alcalin et en ce qu'il consiste en copolymeres composes de : 

A) 25 % a 45 % en poids de motifs monomeres choisis parmi le styrene, Fa-methylstyrene 
et leurs derives ou encore parmi le methacrylate de methyle 

B) 30 % a 65 % en poids de motifs monomeres anioniques choisis parmi l'acide acrylique 
ou l'acide methacrylique ou leurs melanges et eventuellement choisi parmi : 

20 - Pacide acrylamido propane sulfonique ou AMPS, 

- les phosphates ou sulfates ou phosphonates ou sulfonates de (meth)acrylate d' ethylene 
glycol ou de propylene glycol, 

- le m^tallylsulfonate (MTAS) ou l'allylsulfonate de sodium, 

- l'acide itaconique, 
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- le styrene sulfonate de sodium, 

- Fanhydride tetrahydrophtalique. 

C) 0 % a 30 % en poids de motifs monomeres non ioniques autres que les monomeres A) 
choisis d'une maniere plus particuliere parmi les acrylates ou m^thacrylates de methyle, 

5 ethyle, butyle, 2-ethyl-hexyle, d'ethylene ou propylene glycol, les acrylates ou 
methacrylates oxyethyles termines par une chaine, lineaire ou ramifiee telle que les groupes 
lineaires ou ramifies alkyle, aryle, alkylaryle, arylalkyle ayant 1 a 50 atomes de carbone et 
notamment les groupes di-, tri- et tetrastyrylphenol, les nonylsphenols, ou encore plus 
particulierement choisis parmi l'acetate de vinyle, les ethers allyliques ou encore le 
10 diisobutylene, la vinylpyrrolidone, la vinylcaprolactame, Facrylonitrile, les 
acrylurethannes, les methacrylurethannes, l'a-a' dimethyl-m-isopropenylbenzyl urethanne, 
Tallylurethanne, les acrylamide et methacrylamide substitu^s ou non, 

D) 0 % a 5 % en^-poids de motifs monomdres poss^dant au moins deux insaturations 
ethyleniquesr choisis d'tme manure non " limitative dans le gr^upe constitu^ par le 

15 dimethacrylate d'ethylene^-glycol, le trim6thylolpropanetriacrylate, Facrylate d'allyle, les 
maleates_ d'allyle, .le m6thyl6ne-bis-acrylamide, le mdthylene-bis-methacrylamide, le 
tetrallyloxy^thane, les triallylcyanurates, les ethers allyliques obtenus a partir de polyols 
tels que le pentaerythritol, le sorbitol, le sucrose ou autres. 

20 4/ Nouvel agent permettant de regler simultanement la retention d'eau de la sauce de 
couchage et sa viscosite Brookfield caracterisee en ce que ledit agent est un copolymere 
hydrosoluble en milieu neutre ou alcalin et en ce qu'il est compose de : 

A) 25 % a 45 % en poids de motifs monomeres dont Fhomopolymere a une Tg > 90°C. 

B) 30 % a 65 % en poids de motifs monomeres anioniques. 

25 C) 0 % a 30 % en poids de motifs monomeres non ioniques autres que les monomeres A). 
D) 0 % a 5 % en poids de motifs monomeres reticulants. 
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51 Nouvel agent permettant de regler simultanement la retention d'eau de la sauce de 
couchage et sa viscosite Brookfield selon la revendication 4 caracterise en ce que ledit 
agent est un copolymere hydrosoluble en milieu neutre ou alcalin et en ce qu'il est 
compost de : 

5 A) 25 % a 45 % en poids de motifs monomeres choisis parmi le styrene, l'cc-methylstyrene 
et leurs derives ou encore parmi le methacrylate de methyle 

B) 30 % a 65 % en poids de motifs monomeres anioniques choisis parmi l'acide acrylique 
ou l'acide methacrylique ou leurs melanges et eventuellement choisi parmi : 

- l'acide acrylamido propane sulfonique ou AMPS, 

10 - les phosphates ou sulfates ou phosphonates ou sulfonates de (meth)acrylate d' ethylene 
glycol ou de propylene glycol, 

- le metallylsulfonate (MTAS) ou l'allylsulfonate de sodium, 

- l'acide itaconique, 

- le styrene sulfonate de sodium, 
15 - Tanhydride tetrahydrophtalique. 

C) 0 % a 30 % en poids de motifs monomeres non ioniques autres que les monomeres A) 
choisis parmi les esters ou ethers d'acide acrylique ou methacrylique, les monomeres 
oxyalkyles a insaturation ethylenique termines par une chaine, lineaire ou ramifiee telle que 
les groupes lineaires ou ramiJ56s alkyle, aryle, alkylaryle, arylalkyle ayant 1 a 50 atomes de 

20 carbone et notamment les groupes di-, tri- et tetrastyrylphenol, les nonylsphenols ou encore 
choisis parmi les esters vinyliques, les ethers allyliques ou encore le diisobutylene, la 
vinylpyrrolidone, la vinylcaprolactame, racrylonitrile, les insatures urethannes, les 
acrylamide et methacrylamide substitues ou non, 

D) 0 % a 5 % en poids de motifs monomeres reticulants choisis parmi les monomeres 
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possedant au moins deux insaturations ethyleniques. 

6/ Nouvel agent permettant de regler simultanement la retention d'eau de la sauce de 
couchage et sa viscosite Brookfield selon la revendication 5 caracterise en ce que ledit 
agent est un copolymers hydrosoluble en miliau neutre ou alcaHa et en ce qu'il est 
5 compose de : 

A) 25 % a 45 % en poids de motifs monomeres choisis parmi le styrene, Ta-methylstyrene 
et leurs d6riv6s ou encore parmi le methacrylate de methyle. 

B) 30 % a 65 % en poids de motifs monomeres anioniques choisis parmi Tacide acrylique 
ou Tacide methacrylique ou leurs melanges et eventuellement choisi parmi : 

10 - Tacide acrylamido propane sulfonique ou AMPS, 

- les phosphates ou sulfates ou phosphonates ou sulfonates de (meth)acrylate d' ethylene 
glycol ou de propylene glycol, . 

- le metallylsulfonate (MTAS) ou Tallylsulfonate de sodium, 

- Tacide itaconique, 

15 - le styrene sulfonate de sodium, 

- Tanhydride tetrahydrophtalique. 

C) 0 % a 30 % en poids de motifs monomeres non ioniques autres que les monomeres A) 
choisis d'une maniere plus particuliere parmi les acrylates ou methacrylates de methyle, 
ethyle, butyle, 2-ethyl-hexyle, d' Ethylene ou propylene glycol, les acrylates ou 

20 methacrylates oxyethyles termines par une chaine, lineaire ou ramifi6e telle que les groupes 
lineaires ou ramifies alkyle, aryle, alkylaryle, arylalkyle ayant 1 a 50 atomes de carbone et 
notamment les groupes di-, tri- et tetrastyrylphenol, les nonylsphenols, ou encore plus 
particulierement choisis parmi Tacetate de vinyle, les ethers allyliques ou encore le 
diisobutylene, la vinylpyrrolidone, la vinylcaprolactame, Tacrylonitrile, les 
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acrylurethannes, les methacrylurethannes, Pa-ct' dimethyl-m-isopropenylbenzyl urethanne, 
l'allylurethanne, les acrylamide et m^thacrylamide substitues ou non, 

D) 0 % a 5 % en poids de motifs monomeres poss6dant au moins deux insaturations 
ethylSniques choisis d'une maniere non limitative dans le groupe constitue par le 
5 dimethacrylate d'ethylene glycol, le trimethylolpropanetriacrylate, Tacrylate d'allyle, les 
maleates d'allyle, .le methylene -bis-acrylamide, le m6thylene-bis-methacrylamide, le 
t£trallyloxyethane, les triallylcyanurates, les ethers allyliques obtenus a partir de polyols 
tels que le pentaerythritol, le sorbitol, le sucrose ou autres. 

7/ Sauce de couchage papetiere caracteris6e en ce qu'elle contient, outre les additifs usuels, 
10 le nouvel agent selon Tune quelconque des revendications 4 a 6. 

8/ Sauce de couchage papetiere selon la revendication 7 caracterisee en ce qu'elle contient, 
outre les additifs usuels, 0,1 % a 2,0 % en poids sec et preferentiellement 0,5 % a 1,0 % en 
poids sec, par rapport au poids sec des charges, du nouvel agent selon Tune quelconque des 
revendications 4 a 6. 



15 9/ Sauce de couchage papetiere selon Tune quelconque des revendications 7 ou 8 
caracterisee en ce que sa retention d'eau et sa viscosity Brookfield sont reglees 
simultanement. 

10/ Papier et carton couche avec la sauce de couchage selon Tune quelconque des 
revendications 7 a 9. 
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Les sauces de couchages selon rinvention peuvent egalement contenir de maniere connue 
des additifs usuels tels que des modificateurs de rheologie, des charges organiques, des 
agents anti-mousse, des azurants optiques, des agents biocides^ des lubrifiants, des 
5 hydroxyde^ alcalins, des agents insolubilisants tels que par exemple les urees et/ou 
melamine-formol, l'epichlorhydrine, et autres. 

Selon 1'invention, les sauces de couchage papetieres contenant une ou plusieurs charges, le 
ou les retenteurs d'eau, eventuellement un ou plusieurs liants polymeres, des pigments, des 
azurants optiques et divers autres additifs papetiers sont caracterisees en ce que la retention 
10 d'eau et les viscosites Brookfield des sauces de couchage papetiere sont simultanement 
reglees par l'utilisation de l'agent retenteur d'eau selon l'invention. 

La retention d'eau des sauces de couchage est determinee par la m6thode d£crite ci-apres. 

La sauce de couchage papetidre a tester est soumise a une pression de 100 psi (7 bars) dans 
un cylindre standardise,- 6quipe d^ne surface de type papier filtre capable de laisser passer 
15 l'eau. 

Apres 20 minutes, le volume d'eau collecte est mesure en ml. 

Plus le volume d'eau collecte au bout de 20 minutes est faible, meilleure est la retention. 

Pour ce faire, on utilise un filtre-presse « API Fluid Loss Measurement » (figure 1/1) de la 
societe Barold qui se compose essentiellement d'un etrier (1) muni d'une vis de serrage (2) 
20 permettant le blocage desr trois parties du corps du filtre (3). 

Ce corps (3) se compose : 

- d'une embase (4) percee d'un trou et dotee d'un ajutage par lequel s'6coule le filtrat. 
Cette embase (4) supporte un tamis metallique (5) de 60 a 80 mesh sur lequel est place 
le papier filtre (6) de 90 mm de diametre (Whatman™ n° 50) dont l'equivalent est le 
25 type DUREUX BLEU™ n° 3. 



- d'un cylindre de diametre interieur de 76,2 mm et de hauteur de 128 mm. 

- d'un couvercle (7) muni d'une arrivee de gaz comprime, dont F£tancheite avec le 
cylindre est assuree a Faide d'un joint plat (8), du meme type que ceux (9) places sur 
Fembase (4). 

"5 Pour utiliser le fDtre-presse, on pose dans Fordre : 



- le joint (9) sur Fembase (4) 

- le tamis (5) sur les joints (9) 

- le papier filtre (6) sur le tamis (5) 

- le second joint (10) sur le papier filtre (6) 



10 et on emboite le cylindre sur Fembase (4) avant de verrouiller le systeme a baillonnette. 

Puis on remplit de sauce de couchage a tester (environ 480 g jusqu'a 3 cm du haut du 
cylindre), avant de poser le couvercle (7) sur le cylindre en intercalant un joint (8). 

On place ensuite Pensemble dans Fetrier (1) et on bloque a Faide de la vis de serrage (2), 
puis on dispose d'une eprouvette (12) graduee sous l'ajutage. 

15 On applique une pression de 7 bars en declenchant simultan&nent un chronometre. 

On note alors apres 20 minutes le volume de fluide recueilli dans T eprouvette (12). La 
precision du resultat obtenu est de ± 0,2 ml. 

L'invention concerne enfin les papiers et cartons couches avec les sauces de couchage 
selon Tinvention. 

20 D'autres caracteristiques et avantages de Finvention apparaitront mieux a la lecture de la 
description qui va suivre, et en se referant aux exemples ci-dessous qui ne sauraient 
presenter un quelconque caractere limitatif de Finvention. 
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FIGURE 1/1 



Materiel de mesure de retention d'eau 
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